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第1章 序論 
第 1 節 研究背景及び本研究の目的 
今日までに薄膜電池、エレクトロクロミックデバイス、センサーなど導電性薄
膜を利用するマイクロデバイスについて、多くの基礎研究が行われてきた。近年、
曲げることができるフレキシブル太陽電池や温度センサーなどが開発され、イ
オン導電体にも曲げることができる薄膜リチウムイオン電池が開発されつつあ
る。このような変形することができるイオン導電体デバイスが実用化されれば
その用途と利点は幅広い分野にわたるであろう。 
 しかし、イオン導電体デバイスの性能は、イオン導電体の物理的特性によって
大きく影響する。特に、固体中のイオン伝導は結晶構造中の可動イオンの移動に
よって起きるので、圧力または伸張応力が加えられた時の結晶構造の変形は直
接その性能に影響するであろう。したがって、曲げや伸び縮みなどの変形の下で
動作するイオン導電デバイスを実現するためには、これらの影響によるイオン
伝導の応答を研究することが重要である。 
 圧縮、伸張、曲げは変形の一般的な種類である。圧縮については超高圧下での
イオン伝導についてのいくつかの研究が報告されている。[1~9]  一方、著者の
知る限りで、イオン伝導の伸張変形依存性に関する報告は古澤と井田によるも
の以外にはない。 
 この観点から、古澤と井田は polyethylene terephthalate（PET）フィルム上に作
製した β-AgI 薄膜の伸張変形に対するイオン伝導の応答について研究している。
[10] 彼らは伸張変形率の増加とともに、伸張方向に平行な方向のイオン伝導度
が減少し、活性化エネルギーが増加することを明らかにした。さらに、PET フィ
ルムと β-AgI 薄膜の界面近傍に高イオン伝導領域が存在することを示唆した。 
しかし、イオン伝導の膜厚依存性と、伸張変形に垂直な方向のイオン伝導につ
いては調べておらず、今後の課題とされた。 
そこで本研究では、PET フィルム上に作製した β-AgI 薄膜の 
 イオン伝導の膜厚依存性 
 伸張変形に垂直な方向のイオン伝導の変形率依存性 
を調べ、PET フィルム上の β-AgI 薄膜イオン伝導メカニズムに関する知見を得
ることを目的とした。 
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第２章 原理および解析方法 
(本章は古澤准教授のノートから引用) 
第１節 固体内のイオン拡散機構 
本節では固体内のイオン拡散機構の一般論について述べる。固体内をイオンが伝導する
ためには可動イオン（伝導イオン，mobile ion）が周りの原子の束縛を断ち切らなければな
らない。この束縛エネルギーを断ち切るエネルギーは主に熱エネルギーである。つまり、伝
導イオンは熱エネルギーを受けて「熱的に活性化（thermal activated）」される必要がある。
このようなイオン伝導を熱活性型のイオン伝導という。 
 
第１項 一次元周期ポテンシャルにおける熱活性型イオン伝導 
ここでは、一次元的な周期ポテンシャル中のイオン伝導を考える(図2-1)。イオンが伝導
する経路上に高さΔで定義されるポテンシャル障壁（バリアー，barrier）U(x)があり、それ
が周期aで繰り返しているとする(図2-2)。 
伝導イオンの価数をZとし（イオンの電荷はZe）、イオンが位置エネルギー極小の位置にお
いて周波数0で熱振動していると仮定する。 
このイオンは、ある確率Pで熱エネルギーを受けて熱的に活性化され、障壁Δを跳び越えて
（ホッピング，hopping）、隣接した極小点に移る。 
熱統計力学によれば、温度Tにおいてイオンが1回の試行で高さΔの障壁を飛び越す確率P
は、 
P
k TB






exp

･･････････････････････････････････････････････････････(2-1) 
で与えられる。ここでkBはボルツマン定数である。 
ホッピングレート[s-1]は、(2-1)式に0を掛ければ求まるので、 
  

 





0 0P
k TB
exp ･･････････････････････････････････････････････(2-2) 
で与えられる。 
外部電場のない状態では、イオンは＋x方向、－x方向のどちらへも等確率でホッピングする
ので、全体としてイオンの流れはない。 
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図2-1 一次元超イオン導電体Hollanditeの結晶構造と伝導K+イオン 
 
 
図2-2 イオン伝導に対する一次元周期ポテンシャル（E=0） 
 
【補足】イオンの位置エネルギーが極小な位置とはイオンが結晶内で本来占有する位置で
ある。これをサイト（site）と呼ぶ。 
 イオンの熱振動の1回の振動がイオンの跳躍（hopping）の試行1回に相当すると仮定すれ
ば、イオンは1秒間に0回ホッピングを試行することになる。これを試行周波数（attempt 
frequency）という。また、単位時間当たりのホッピング回数をホッピングレート（hopping 
rate）という。 
イオンの
電荷：Ze
試行周波数：0
イオンが跳び越す障壁の高さ：
隣接サイト間の距離：a
x
U(x)
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次に、イオン導電体の＋x方向に外部電場Eが印加されたときを考える図(2-3)。イオンの
受けるポテンシャルU'(x)は結晶構造から決まる周期ポテンシャルU(x)と外部電場から受
ける静電ポテンシャル(x)の和であるから、 
U'(x)=U(x)+Ze(x)=U(x)－ZeEx+k （kは定数）････････････････････････(2-3) 
となる。このときのポテンシャルの形は、図のようになる。 
 
図2-3 イオン伝導に対する一次元周期ポテンシャル（E≠0） 
 
このとき、＋x方向にホッピングするときの障壁の高さは、 
E
Zea
2
  
であり、－x方向にホッピングするときの障壁の高さは、 
E
Zea
2
  
となるので、電場Eの方向にホッピングする回数が勝ることになる。 
＋x方向への実質的なhopping回数を＋xとすると、(2-2)式より 
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となる。 
1個のイオンの平均速度 vは、(2-4)式のhopping rate +xに跳躍距離aをかけて、 
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となる。一般にEa≪kBTであるので、 
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と近似できる｡従って、⑤式は、 
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となる。 
イオン導電体の単位体積当たりに電荷ZeのイオンがN個存在すると仮定すると電流密度iは、 
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となる。 
一方、オームの法則より伝導度，電場，電流密度i には、 
σEi = ････････････････････････････････････････････････････････････(2-9) 
の関係式があるため、(2-8)式と(2-9)式を比較することにより、 
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が得られる。 
より正確には(2-10a)式に物質によって決まる係数である相関係数fを掛け、 
 
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となる。（相関係数については「第３項 相関係数について」を参照のこと） 
この(2-10)式を熱活性型の式という｡ 
(2-10b)式の両辺にTをかけて、対数をとれば 
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が得られる。または、 
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の形式も良く用いられる。 
(2-12)式は、縦軸をlog(、横軸をにとると、電気伝導度の温度依存性のデータは
傾き 
e
k
Δ
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log10 3  
の直線上に載ること、その傾きから活性化エネルギーが求められることを示している。 
このプロットを、アレニウスプロット（Arrenius plot）という図。 
 
図2-4 熱活性型のイオン伝導の電気伝導度の温度依存性のアレニウスプロット 
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第２項 高イオン伝導に要求される因子 
優れたイオン導電体は、主に以下の条件を満足するといわれている[11]。 
 (1) イオンの移動の妨げになるエネルギー障壁が低い。 
これはイオンのエネルギーが移動中にあまり変化しないことを意味する。 
平衡位置におけるエネルギーは主にクーロン相互作用により決定される。クーロン相互作
用の大きさはイオンの電荷に比例するので、イオンの価数が小さいほうがクーロン相互作
用が小さくなる。つまり、平衡位置においてエネルギーが小さいのは価数が小さいイオン
（Liなどの 1 価イオン）、ということになる。 
多原子価イオンの場合は外見上、強い方向性を有するので、その方向で共有結合を起こしや
すい傾向がある。この共有結合を破断して移動するには大きなエネルギーが必要であるの
で、活性化エネルギーが大きくなる傾向にある。 
 
(2) 移動しうる電荷担体の数が多い。 
優れたイオン導電体は(1)および(2)の双方または一方を満足しなければならない。さらに、
以下の(3)～(7)の条件も大きく影響するといわれている。 
 
(3) 移動するイオンの半径は格子中の狭い通路の大きさに比較して小さ過ぎても大き過ぎ
てもいけない。 
 
(4) 格子中の分極しやすいイオンは、イオンの移動度を大きくする。 
移動イオンと対イオン（フレームワークイオン）の双方あるいは一方が高い分極率を持っ
ていると、イオンが移動する経路に沿って生ずる異なる環境に対応して、イオンの電子分布
を調節できることになり、イオンの『剛体球近似』モデルは修正されねばならない。これは
移動のエンタルピーを低下させるので格子中の分極しやすいイオンほどイオンの移動度が
大きくなる傾向がある。この意味では Li イオンの移動度は小さくなる。最高のイオン導電
体である AgIも双方とも分極率が大きい。 
参考までに表 2-1に結晶中のイオンの電子分極率を示す[12,13]。 
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表 2-1 結晶中のイオンの電子分極率e=Pe/E 
ion e=Pe/E [cm3] ion e=Pe/E [cm3] 
Li+ 0.03×10-24 O2- 0.5～3.2×10-24 
Na+ 0.41×10-24 I- 6.43×10-24 
K+ 1.33×10-24 Si4+ 0.02×10-24 
Rb+ 1.98×10-24 Sn4+ 3.4×10-24 
Cs+ 3.34×10-24 Ge4+ 1.00×10-24 
Ag+ 2.4×10-24   
 
(5) イオンの移動度は配位数の小さいイオンほど大きい。 
 
(6) 正規の格子位置と同等なエネルギーを持つジャンプ可能な位置が過剰にあるならば、
イオン伝導率は高くなり得る。 
 
(7) 弱い（長い）結合を持つイオンが欠陥の生成と移動にもっとも関係しやすい。 
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第３項 相関係数について 
相関係数はなぜ導入されるのか？ 
ランダムウォーク（酔歩）の理論によれば、イオンは互いに独立に移動し、そのジャンプは
関与する欠陥がその前に行ったジャンプの方向に無関係である。しかし、この仮定は一般に
事実ではない。なぜなら、ジャンプのきわめて起こりやすい方向は元に位置に戻る向きだか
らである。これによりジャンプ間に相関が導入され、移動は完全な無秩序性を失う。 
その結果、正味のイオンの輸送はランダムウォークの場合より少なくなり、拡散係数を小さ
くする。すなわち、D*=f×Drandomと表わされる。ここで fは移動機構や格子のタイプや対称
性に依存する係数で相関係数またはヘブン比（Haven ratio）と呼ばれ、1/3～1の間の値を
取る。 
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第２節 Debye の経験則によるインピーダンスの解析方法 
本節および次節ではイオン導電体のインピーダンススペクトルの解析方法に
ついて述べる。 
イオン導電体のインピーダンスの周波数依存性はデバイの経験則によって解析
できる。これはデバイの緩和則に緩和時間の分布の程度に対応するパラメータ
（0<<1）を導入したもので, 
 





i
*
1
ZZ
ZZ 0 ･････････････････････････････････････････････････(2-13) 
で与えられる。ここで、Z*は複素インピーダンス、Z0と Z∞は直流抵抗と高周
波の極限におけるインピーダンスである。とは角周波数と緩和時間である。
の値が１から離れるほど緩和時間の分布は広がりを持つと解釈される。=1 の
時は緩和時間の分布は無く単一緩和のデバイの緩和則と一致する。デバイの経
験則は数学的に導出されるのもではなく、あくまで経験則であるが多くの実験
結果を再現することが知られている。 
(2-13)式の実部と虚部は 
22
0
2
sin)(
2
cos)(1
2
cos)(1)(
)(

































ZZ
ZZ' ･･･････････････････(2-14a) 
22
0
2
sin)(
2
cos)(1
2
sin))((
)(


























ZZ
Z ･･･････････････････････(2-14b) 
で与えられる。(2-13)式の Cole-Cole プロットは、中心を実軸の下に持つ円弧になる。
(図 2-5 参照) 
 
図 2-5 Cole-Cole プロット 
 
Z'

Z0Z∞

-Z"
12 
 
第３節 イオン導電体の等価回路によるインピーダンスの解析方法 
イオン導電体のインピーダンススペクトルの解析には等価回路を用いた解析
も多用される。これはバルクや粒界、電極界面などにおけるイオン伝導現象を抵
抗やコンデンサーなどの回路素子に対応させて解析させるものであり、対応関
係を適切にとればインピーダンススペクトルからそれぞれの情報を得ることが
できる。単純なケースが図 2-6 に示してある。 
 
図 2-6 単純な等価回路での Cole-Cole プロット 
 
この回路はイオン導電体バルクを抵抗 RB の抵抗素子と容量 CB のコンデンサー
（誘電率で値が決まる）の並列回路である。このモデルでは各周波数におけ
る複素インピーダンス Z*()は 
BB
B
RCi
R
Z


1
)(* ････････････････････････････････････････････････(2-15a) 
 
2
BB
B
RωC
R
ZωZ
)(1
)('Re *

 ･････････････････････････････････････(2-15b) 
 
2
2
*
)(1
)("Im
BB
BB
RωC
RωC
ZωZ

  ････････････････････････････････････(2-15c) 
で与えられる。式(2-15b)と式(2-15c)からを消去すると、 
   
2
2
2
2
"
2
'














BB R
ωZ
R
ωZ ･･･････････････････････････････････････(2-16) 
を得る。式(2-16)は Z’を横軸、－Z”を縦軸にとったいわゆる Cole-Cole プロット
（インピーダンスプロットまたはナイキスト線図とも呼ばれる）を取ると、イン
ピーダンススペクトルの軌跡は中心を(RB/2, 0)に持ち、半径 RB/2 の半円に載るこ
とを示している。また、低周波数側の実軸 Z’を切る点から直流抵抗 RBを見積も
ることができる。Cole-Cole プロットはインピーダンススペクトルから直流抵抗
Z'

RB
RB
CB
max
-Z" (a)
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Z0（=RB）を見積もることは便利であるが、周波数に関する情報が含まれていな
いことに留意して解析すべきである。さらに半円の頂点における角周波数maxは
時定数 1/(RB CB)を与える。このようにして得られた RB とmax より CB を見積も
ることができる。 
金属などの電気伝導率が高いばあいは RB<<1/CBとなり、式(2-15a)は近似的に 
Z*～RB, ････････････････････････････････････････････(2-17) 
となり、図 2-7（○印）に示すように抵抗のみの等価回路に対応する。 
一方、石英やアルミナなどの絶縁体のように電気伝導率が極めて低いばあいは
1/CB<<RBとなり、式(2-15a)は近似的に 
Z*～－i(1/CB), ････････････････････････････････････････････(2-18) 
となる。図 2-7（●印）に示すようにコンデンサーのみの等価回路に対応する。
イオン導電体においてもきわめて低いイオン伝導率材料ではこのカーブに近い
振る舞いをする。 
 
図 2-7 抵抗のみおよびコンデンサーのみの等価回路での Cole-Cole プロット 
 
粒界などにおける界面イオン伝導を含むイオン導電体の典型的な等価回路を
図 2-8 に示す。このときのインピーダンススペクトルは 
ii
i*
RCi
R
RCi
R




11
)(Z
BB
B .･････････････････････････････････････(2-19) 
で与えられる。ここで Riおよび Ci は界面における電気抵抗と電気容量であ
る。時定数 RiCiが RBCBより 2 桁近く差があると二つの成分は明確に分離して
観測される。この場合の Cole-Cole プロットを図 2-8 に示す。一方、時定数
RBCBと RiCiが近い場合には二つの成分は分離せずに歪んだ円弧を描く。 
-Z"
Z'
RB
CB

RB
(b)
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図 2-8 界面イオン伝導を含むイオン導電体の典型的な等価回路での Cole-Cole
プロット 
 
インピーダンススペクトルの低周波成分はイオン導電体と電極界面における
電気 2 重層や電極反応の寄与を大きく受ける(図 2-9)。特にブロッキング電極を
用いた測定の場合インピーダンススペクトルは電気 2 重層の寄与が大きく現れ
る。ブロッキング電極の等価回路も Riと Ciの並列回路になる。更に電極界面に
イオンの拡散が生じる場合はワールブルグインピーダンスが低周波数領域に観
測される。 
 
図 2-9 ブロッキング電極の等価回路とワールブルグインピーダンス 
 
電極部分のインピーダンス成分は異なる試料サイズや電極材料を用いたインピーダンス測
定により実験的に決定することができる。 
RB
CB
Rg
Cg-Z"
Z'

RB
(c)
Rb
Cb
Re
Ce
or
RB+Rg
or
RB+Re
Z'

RB
RB
CB
max
-Z" (f)
RB
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第 3 章 実験 －AgI 薄膜の作製、膜厚、結晶相の評価－ 
第 1 節 試料作製 
図 3-1 に作製した AgI 薄膜の試料の写真と試料の概観を示す。PET フィルム
及び AgI 薄膜のサイズは図 3-1(b)と対応させて表 3-1 に示す。 
 
    
 
図 3-1 作製した試料。インピーダンス測定のため AgI 薄膜に櫛形銀電極が
取り付けられている。(a)試料の写真 (b) 試料の概観 
 
表 3-1 図 3-1(b)に対応した試料のサイズ 
方向 PET フィルム AgI 薄膜 
x [mm] 20 19 
y [mm] 60 10 
z [μm] 100 1.0 ～ 5.2 
 
AgI 薄膜は以下の手順で作製した。 
1. エタノールを含ませたキムワイプで PET フィルムの表面を磨き、汚れを
除去した。さらに蒸着器にセットする直前にブロワーで吹き表面の微細
な塵を除去した。 
2. PET フィルムに銀を真空蒸着法で蒸着した。 
3. ヨウ素雰囲気で満たされたガラス瓶の中に銀蒸着した PET フィルムを入
れ 2 日間反応させた。このときの化学反応式は以下の式のとおりである。 
2Ag+I2→2AgI ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (3-1) 
4. 作製した AgI 薄膜の上にインピーダンス測定用の櫛型電極を真空蒸着法
で蒸着した。 
PET フィルム 
AgI 薄膜 
櫛型電極 
x 
y 
z 
(a) (b) 
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なお、作製した AgI 薄膜の膜厚と結晶相は、それぞれ後述するレーザー顕微鏡
及び X 線回折測定により測定した。 
 
第 2 節 AgI 薄膜の膜厚の決定 
図 3-2 に真空蒸着装置のベルジャー内を簡略化した図を示す。 
 
 
図 3-2 真空蒸着における蒸着源と基板の関係 
 
蒸着用ボートから基板までの高さを h とし、蒸着材料から x 離れたときの基板
表面に蒸着される材料の厚さ d は式(3-2)で与えられる。 
𝑑 =
ℎ𝑚
2𝜋(𝑥 + ℎ)
3
2𝜌
 ･･･････････････････････････････････････････････ (3 − 2) 
式(3-1)を蒸着材料の仕込み質量 m について書き直すと式(3-3)となる。 
𝑚 =
2𝜋(𝑥 + ℎ)
3
2𝜌
ℎ
𝑑 ･･････････････････････････････････････････････ (3 − 3) 
式(3-3)より作製する膜厚が決まれば、仕込み質量 m が求まり、それをもとに蒸
着を行った。実際に蒸着したときの仕込み量と膜厚の関係を表 3-2 に示す。 
  
蒸着用ボート 
蒸着材料(質量 m, 密度 ρ) 
h 
d 
x 
基板 
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表 3-2 銀の仕込み量と β-AgI 薄膜の膜厚の関係 
銀の仕込み量 銀線のサイズ 作製された膜厚 
[g] 直径 [mm] 長さ [mm] [m] 
0.034 2.05 1.00 0.09~0.13 
0.17 2.05 5.00 0.48~0.55 
0.34 2.05 9.90 1.0~1.1 
1.70 3.05 22.50 5.2~5.3 
3.4 3.05 45.00 10.0~10.3 
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第 3 節 膜厚測定 
AgI 薄膜の膜厚はレーザー顕微鏡(OLYMPUS OLS4000 LEXT)を用いて測定し
た。表 3-3 にレーザー顕微鏡の仕様を示す。また、図 3-3~図 3-6 にレーザー顕微
鏡により撮影した、膜厚 0.13, 0.55, 1.0, 5.2 μm のレーザー顕微鏡画像を示す。 
 
表 3-3 レーザー顕微鏡の仕様 
装置 OLYMPUS OLS4000 LEXT 
光源 405nm 半導体レーザー 
対物レンズ倍率 5, 10, 20, 50, 100 
分解能(平面方向) 0.12μm 
分解能(高さ方向) 0.01μm 
    
    
図 3-3 膜厚 0.13μm の AgI 薄膜のレーザー顕微鏡画像。 
(a) 真上からの撮影 (b) 斜め上からの撮影 
    
図 3-4 膜厚 0.55μm の AgI 薄膜のレーザー顕微鏡画像。 
(a) 真上からの撮影 (b) 斜め上からの撮影 
(a) (b) 
(a) (b) 
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図 3-5 膜厚 1.0μm の AgI 薄膜のレーザー顕微鏡画像。 
(a) 真上からの撮影 (b) 斜め上からの撮影 
 
    
図 3-6 膜厚 5.2μm の AgI 薄膜のレーザー顕微鏡画像。 
(a) 真上からの撮影 (b) 斜め上からの撮影 
 
撮影した画像を見られるように、結晶粒が緻密にできており、ひび割れなどが
ない薄膜が形成できたことが確認された。（0.13μm の画像でも結晶間の隙間は
見られなかった。） 
  
(a) 
(a) 
(b) 
(b) 
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第4節 X線回折測定 
※本節は古澤准教授のノートから引用である。 
作製した薄膜の構造評価を行うため、Ｘ線回折測定を行った。測定装置を図 3-
7 に、測定条件を表 3-4 に示す。 
X線源
縦発散制限ソーラスリット
入射X線
入射スリット
入射高さ制限スリット
回折X線
回折Ｘ線モノクロメータ(平板)
検出器
受光ソーラスリット
巾制限受光スリット
ゴニオメータ(R185mm)
試料
2
2
 
図 3-7 X 線回折測定装置図 
 
表3-4 X線回折測定条件 
装置 RIGAKU RINT2000 
波長 CuKα (λ= 1.5406 Å) 
 2θ/θ測定 
管電圧 40 kV 
管電流 20 mA 
走査軸 2θ/θ 
測定範囲 2θ=3～90° 
サンプリング幅 0.020 
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図 3-8 は作製した AgI 薄膜(膜厚 1.2μm)の X 線回折パターンと β-AgI の
PDF2Plus による回折データの比較である。また、β-AgI の PDF2Plus のデータ
は表 3-5 に示されている。 
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図 3-8 AgI 薄膜の x 線回折パターンと β-AgI の PDF2Plus の比較 
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表 3-5  β-AgI の PDF データ 
01-078-1613                                                              
QM=* 
AgI                                                                            
Silver Iodide                                                                  
Rad: CuKa1        Lambda: 1.5406      Filter:             d-sp: Calculated     
Cutoff:           Int: Calculated                         I/Icor: 6.81         
Ref. Anharmonic thermal vibrations in wurtzite-type Ag I., Yoshiasa, A., Koto, 
K., Kanamaru, F., Emura, S., Horiuchi, H., Acta Crystallogr., Sec. B:          
Struct. Sci., 43, 434 (1987), Calculated from ICSD using POWD-12++             
Sys: Hexagonal                  S.G.: P63mc(186)      Aspect:                  
a: 4.591(1)     b:              c: 7.511(4)     A:             C: 1.636027     
A:              B:              C:              Z: 2.00                        
mp:                                                                            
Ref. Ibid.                                                                     
Dx: 5.687       Dm:             SS/FOM: F30=1000(.000,32)                      
ANX: AX. Analysis: Ag1 I1. Formula from original source: Ag I. Delete          
duplicate: Delete: see 01-078-1614, JMB 7/00. ICSD Collection Code: 62789.     
Temperature of Data Collection: 123 K. Wyckoff Sequence: b2 (P63MC). Unit      
Cell Data Source: Single Crystal. Peak height intensities. Single-crystal      
data used.                                                                     
2 [deg] Int h  k  l 2 [deg] Int h  k  l 
22.34241 100 100 92.94596 7 215 
23.67217 57 002 93.29958 1 206 
25.32536 63 101 93.44423 2 312 
32.77674 34 102 96.07385 1 107 
39.21436 77 110 99.51207 6 313 
42.64136 73 103 101.6038 1 305 
45.59591 12 200 102.8368 1 401 
46.31888 44 112 103.7345    <1   224 
47.25943 9 201 106.4264 1 216 
48.43794    <1   004 106.5764 1 402 
52.00658 7 202 108.2098    <1   314 
53.95948    <1   104 109.3308    <1   207 
59.3098 21 203 110.2589 1 008 
61.67303 7 210 112.9827 2 403 
23 
 
63.03395 6 211 114.9206 1 108 
64.00974    <1   114 115.2363 1 320 
66.4821 13 105 115.6525 1 306 
67.0234 5 212 116.5757 1 321 
68.70648    <1   204 120.1197 3 315 
71.07315 8 300 120.6969 1 322 
73.43017 17 213 122.5283    <1   404 
75.95313 1 006 123.7952 1 217 
76.10065 6 302 124.8538 2 118 
79.9899 6 205 125.2039 3 410 
80.34865 1 106 128.002 3 323 
82.07152    <1   214 130.2821 1 208 
84.3101 4 220 131.1576 2 226 
88.62084 2 310 131.349 3 412 
88.99703 3 116 136.6392 1 405 
89.14074 3 222 137.1542 1 316 
89.82565 2 311 139.7231    <1   324 
90.69943    <1   304 141.1635    <1   109 
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第 4 章 実験方法 －引張応力印加装置及びインピーダンス測定－ 
第 1 節 真空蒸着法による電極の取り付け 
※真空蒸着法の原理は古澤准教授のノートから引用である。 
 本実験では作製した薄膜のインピーダンスを測定するため、真空蒸着法によ
り櫛型電極を薄膜上に作製した。櫛型電極は電極面積を大きくとることができ
るため測定誤差を小さくできるという利点がある。本研究では空気中でも比較
的安定であり、真空蒸着法で成膜が可能で、Ag イオン導電体に対しては可逆電
極として作用する Agを電極材料として用いた。 
 図 4-1 および表 4-1 は、それぞれ電極作製に使用した真空蒸着装置（真空機工
株式会社型式：VPC-260F）の概略図および主な仕様である。 
 
エアー導入バルブ
メインバルブ
コールド・トラップ
油拡散ポンプ
油回転ポンプ
三方向バルブ
リークポート
ゲージポート
ゲージポート
排気
ROUGH
FORE
蒸着用電源
電離真空計
基板
蒸着用ボート
ベルジャー
 
図 4-1 真空蒸着装置 VPC-260F の概略図 
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表 4-1 真空蒸着装置 VPC-260F の主な仕様 
真空排気装置 
到達圧力 1×10-5 Torr（1.3×10-3 Pa） 
排気時間 3×10-5 Torr（4.0×10-3 Pa）／20 分以内 
所要電気量 100 V 単相 50／60 Hz，約 1.2 kW 
 
蒸着用電源 
所要電気量 0～10 V，Max 150 A 
200 V 単相 50／60 Hz，約 1.5 kW 
 
表 4-2 は AgI 薄膜の作製から櫛型電極作製までの蒸着手順である。蒸着源は
銀 (Ag)を用いた。薄膜作製後は 2 番のマスクを使用し、櫛の本体の部分にあた
る Ag 電極を AgI 薄膜の両側に蒸着する。その後、3 番のマスクを使用し櫛の
歯の部分にあたる Ag 電極を AgI 薄膜上に蒸着する。 
 
表 4-2  櫛型電極の蒸着手順 
成膜手順 使用マスク及び寸法(cm) 成膜パターン 
1 マスクを使用し
銀を蒸着後、窒素雰
囲気中で反応させ、
AgI 薄膜を作製す
る。 
 
 
2 AgI 薄膜の両側
に銀電極を蒸着 
 
 
3 AgI 薄膜上に銀
電極を蒸着 
 
 
6.0 
6
.0
 
1.0  
1
.9
 
 
6.0  
6
.0
 
1
.9
 
0.2  
6.0  
6
.0
 
1.45  
0
.1
 
( 
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【補足】電極面積の算出について 
※古澤准教授のノートから引用である。 
膜厚 d と電極間距離 l の間に d/l≪1 の関係が成り立つとき、電場 E は基本面
にほぼ平行であり、実効的には薄膜内に間隔 l で電極があるのと同等である。本
研究では l=1.0 mm、d=10μm 以下であるため、d/l=約 1×10-2≪1 となり、このよ
うに取り扱って差し支えない。このとき、総電極面積は、[有効電極数]×[film
幅]×[Sample の膜厚]で求められる。(図 4-2) 今回使用した薄膜試料は 10 mm
×19 mm なので有効電極本数は 9 本になる。 
電極面積 S = d ×サンプル幅 W
W
電極
S
基板
l 電極
sample film
d (膜厚)
∴総電極面積 = 有効電極数×film幅×sampleの膜厚
E
A
A´A
A
A´
d
l 
 
図 4-2 櫛型電極の電極面積算出法 
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第 2 節 引張応力印加装置について 
※文献［14］から引用である。 
PET フィルム上に作製した AgI 薄膜に引っ張り応力を加えながらインピーダ
ンス測定をするために、研究室で作製した装置を用いた。図 4-3 は用いた引張
応力印加装置の写真とその概観図である。この装置はバイスとシングルポイン
トロードセル LCB04K150K を組み合わせたものである。表 4-3 に LOAD CELL
の規格を示す。 
バイスを手動で回すことにより試料に引張応力を印加し、印加された応力はロ
ードセルにより電圧値に変換され測定される。薄膜の延びはマイクロメーター
により読み取る構造である。アクリルボックス内の温度をコントロールするた
めヒーターが内部に取り付けてある。延び変形に対するインピーダンス測定は
図 4-4 のインピーダンス測定用プローブを用いて行う。図 4-5 はロードセルケー
ブルの芯線の色と接続の対応図である。 
 
 
図 4-3 引張応力印加装置 (a)写真、(b)概観 
(①ロードセル、②アクリルボックス、③入出力端子穴、④窒素導入穴、 
⑤バイス、⑥マイクロメーター、⑦ヒーター、⑧熱電対、⑨プローブ） 
(a) (b) 
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図 4-4 インピーダンス測定用プローブ 
 
ケーブル黄：シールド
ケーブル青：出力 -
ケーブル緑：出力 +
ケーブル白：電源 0 V
ケーブル赤：電源 +12 V
 
図 4-5 ロードセルケーブルの芯線の色と接続の対応図 
 
表 4-3 LOAD CELL 規格 
型番 LCB04K150L 
定格容量 1.5 kN 
定格出力 2 mV/V±10 % 
推奨印加電圧 DC12 V 
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延び率の計算について 
 延び率の算出は次式 
100 ][ 
L
L
％延び率　 ･･････････････････････････････････････････(4-1) 
によって行われた。ここで、ΔLはサンプルの延びであり、Lはサンプルの初期
長さである。 
 
【補足】ロードセルの出力測定値と印加応力の関係について 
金属は歪みにより電気抵抗が変化する。このような現象は昔から知られてお
り、1878 年に Tomlinson が単位抵抗あたりの抵抗の変化率（ゲージ率と呼ばれ
る）を定量的に測定した。この原理を応用し、抵抗変化より歪みを検出するもの
をひずみゲージと呼ぶ[15]。 
LOAD CELL では、このひずみゲージを起歪体の中で歪みが一番大きく発生す
る部位に取り付けている。このセンサを用いることで、力を電気信号に変換し引
張応力を検出している。本研究で使用した LOAD CELL では、推奨電圧 12 V を
印加すると、定格出力が 2 mV/V であるため、24 mV 出力される。このときの定
格容量（引っ張り応力）が 1.5 kN であるため、以下の関係が成り立つ。 
   
引っ張り応力:1.5 kN 
推奨電圧 12 V×定格出力 2 mV/V=定格出力 24 mV 
1mV当たりの引っ張り応力 F0 [N/mV] 
𝐹0 =
1500
24
= 62.5 [𝑁/𝑚𝑉] 
印加応力 F=F0×Vmeasure  (Vmeasure：LOAD CELLの出力の測定値[mV]) 
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第 3 節 交流インピーダンスの測定 
※本節、交流インピーダンス測定の原理は古澤准教授のノートから引用である。 
イオン導電体のイオン伝導度などの電気的特性は主に直流測定法や交流イン
ピーダンス法により評価される。これらの測定試料は基本的に 電極／イオン
導電体／電極 の形式で構成される。電極材料は目的に応じて可逆電極または
不可逆電極として作用する材料が選択されるが、高温領域の測定では、白金、金、
銀など比較的高温で安定な電極が用いられる。 
薄膜試料の場合、評価するイオン伝導が薄膜の面内方向であるか面直方向であ
るかにより、目的に合わせて電極の構成を選ぶ必要がある。面内方向のイオン伝
導は櫛型電極によって測定される. 
 
インピーダンス測定の原理 －自動平衡ブリッジ法－ 
本研究で作製した薄膜のインピーダンスの測定にはHP4194A Impedance/Gain-
Phase Analyzer（HEWLETT PACKARD社製）を使用した。HP4194Aによるイン
ピーダンスの測定は自動平衡ブリッジ法を基本原理としている。 
自動平衡ブリッジ法では、抵抗Rに流れる電流とDUT（Device Under Test、被
測定物）に流れる電流Iが等しくなるように、即ちDUTの低電位側（図4-6L端
側）が常に仮想接地(電位=0)となるように、高ゲインアンプのゲインを自動的
に調整される。図4-6の回路はオペアンプを使った反転増幅器の基本回路と同じ
で、負帰還の作用によって常にL点の電圧がゼロになるように動作する。ま
た、交流の信号源によってDUT（インピーダンス：Zx）に流れた電流Iは全てが
帰還抵抗Rに流れ込む。その結果、Zxにかかる電圧は信号源の電圧V1と同じにな
り、増幅器の出力電圧V2は試料を流れる電流Iと帰還抵抗Rの積V2=RIになる。し
たがって、V1とV2を検出してその比をとれば、 
2
1
2
11
V
V
R
R
V
V
I
V
Z x 






 ････････････････････････････････････････････ (4-2) 
よりインピーダンスZxが求まるというものである。すなわち、入力電圧をV1、
出力電圧をV2、それぞれの位相角を1、2とすれば、 
 1111111 sincose 1 

iVVVV
i
 ･･･････････････････････････････ (4-3) 
 2222222 sincose 2 

iVVVV
i
 ･･････････････････････････････(4-4) 
であるから、 
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x ････････････(4-5) 
を得る。 
自動平衡ブリッジ法は一台でLF帯からHF帯まで（20 Hz～110 MHz）の広い
周波数をカバーでき、インピーダンス測定範囲が広く、測定確度が良いという
特徴がある。 
図 4-7 にインピーダンス測定装置の概略図を示す。自作のテストフィクスチャ
（設計：古澤准教授、製作：東北大学・(旧)科学計測研究所）を無誘導巻のカン
タル電気炉に挿入し、HP4194A に同軸ケーブル（特性インピーダンス 50 ）を
介して接続する。試料の直上にはアルメル･クロメル熱電対が取り付けられ、そ
の熱起電力をアジレント社のディジタルマルチメーター 31440A により読み取
る。
HP4194A 及び、31440A は GP-IB 注 1)インターフェイスによって、パーソナル
コンピュータ PC-9821V13 と接続され、制御、データ処理がなされている。制御
プログラムは、古澤准教授による IANAZ を用いた。 
 
【注 1】GP-IB とは、計測機器相互の入出力系統を国際的に統一した、計測器用
インターフェイスの国際規格であり、IEEE 488 または HP-IB (Hewlett-Packard 
Instrument Bus)とも呼ばれている。GP-IB 規格のケーブルで複数の計測器を接続
することで、任意の測定システム構築が可能となる。 
 
 
図 4-6 自動平衡ブリッジ法の基本構成 
V1 V2
H L
DUT
Zx R
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本研究で用いたインピーダンス測定装置の概略図とインピーダンス測定装置の
仕様をそれぞれ図 4-7 と表 4-4 に示す。 
 
 
図 4-7 インピーダンス測定装置の概略図 
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表 4-4 インピーダンス測定装置の仕様 
インピーダンス測定装置 
HP4194A Impedance／Gain-Phase Analyzer（HEWLETT PACKARD社）の仕様 
テスト周波数 
範囲 100 Hz ～15 MHz(測定ケーブル長 1 m) 
分解能 1 mHz 
確度 ±20 ppm(23±5 ℃) 
測定回路モード 並列等価回路 
測定範囲、最高分解能 
測定パラメータ |Z |,  |Y |,   ,  R ,  X ,  G ,  B ,  L ,  C ,  D ,  Q  
測定範囲 10 m～100 M 
最大分解能 100  
 
温度測定 
31440Aディジタルマルチメーター（Agilent社） 
温度センサー：Alumel Chromel熱電対 
制御コンピューター PC-9821V13（NEC社） 
測定プログラム IANAZ （古澤准教授 製作） 
OS MS-DOS N88BASIC 
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第 4 節 インピーダンスの測定条件 
表 4-5 は、AgI 薄膜の膜厚依存性についての測定条件、表 4-6 は伸張変形率依
存性についての測定条件が示してある。 
 
表 4-5  膜厚依存性についてのインピーダンス測定条件 
膜厚 0.13~7.0μm 
温度 300～330 K 
周波数範囲 100 Hz～10 MHz 
雰囲気 N2 ガス 
電極 Ag 電極 
 
 
表 4-6  伸張変形依存性についてのインピーダンス測定条件 
応力印加範囲 0～100 N (4 N 間隔) 
温度 300 K 
周波数範囲 100 Hz～10 MHz 
雰囲気 N2 ガス 
電極 Ag 電極 
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第 5章 結果及び考察 
第 1節  インピーダンススペクトル(Cole-Cole plot) 
 図 5-1 に膜厚 2.0 μm、変形率 0 %、温度 300 K でのインピーダンススペクトル
(Cole-Cole plot)を示す。 
 
図 5-1 膜厚 2.0 μm、変形率 0 %、温度 300 K での-AgI 薄膜の Cole-Cole plot 
 
プロットされたデータは一つの円弧を描いている。これはデバイの経験則によ
りフィッティングすることができる。 
デバイの経験則 
BB
B
RCi
R
Z


1
)(* ････････････････････････････････････････････････(2-15a) 
 
2
BB
B
RωC
R
ZωZ
)(1
)('Re *

 ･････････････････････････････････････(2-15b) 
 
2
2
*
)(1
)("Im
BB
BB
RωC
RωC
ZωZ

  ････････････････････････････････････(2-15c) 
デバイの経験則の詳細は第 2章第 3節に記述されている。 
得られたデータはデバイの経験則によりフィッティングできるが、フィッテ
ィングして求めた直流抵抗率と直接読み取った直流抵抗率に大きな差はなかっ
た。そのため、実軸と交わる部分の Z’(ω)のデータを直流抵抗率とした。そし
て、直流イオン伝導度は直流抵抗率の逆数から求めた(式 5-1)。 
 
直流イオン伝導度 =
1
直流抵抗率
･･･････････････････････････････････(5 − 1) 
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第 2節 β-AgI薄膜の直流イオン伝導度の温度依存性 
 前節のようにして直流イオン伝導度を様々な温度で求め、β-AgI 薄膜のイオン
伝導度の温度依存性を求めた。いくつかの膜厚でのイオン伝導度の温度依存性
を図 5-2 に示す。 
0.01
0.1
3 3.05 3.1 3.15 3.2 3.25 3.3 3.35

T
 [

-1
c
m
-1
K
]
1000/T [K
-1
]
● Thickness1.0m
■ Thickness2.0m
◆ Thickness4.0m
▲ Thickness5.2m
 
図 5-2 β-AgI 薄膜の幾つかの膜厚に対する温度依存性。 
●：膜厚 1.0μm, ■ : 膜厚 2.0μm, ◆ : 膜厚 4.0μm, ▲ : 膜厚 5.2μm 
 
β-AgI におけるイオン伝導は熱活性型のイオン伝導であり、これを反映して測
定されたイオン伝導度は、温度の上昇とともに指数関数的に増大している。こ
のような熱活性型のイオン伝導は単純な熱活性型の式 
 
T
e
k
Δ
Tσ
1
logloglog
B
0 





    但し、
 
fΓ
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aZN
σ 0
B
22
0
e
 ･････････････(2-11) 
でフィッティングすることができる。詳細は第 2章第 1節に記述されている。
(2-11)式より活性化エネルギーと前置因子を求めた。また、膜厚によってイオ
ン伝導度が変化していることからイオン伝導度は膜厚に依存して変化すること
を示唆している。そこでイオン伝導度の膜厚依存性について調べた。 
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第 3 節 β-AgI 薄膜の活性化エネルギー、前置因子、直流イオン伝導度の膜厚依存
性 
 図 5-3 に β-AgI 薄膜の活性化エネルギーと前置因子の膜厚依存性を示す。ま
た、図 5-4 に 300 K での β-AgI 薄膜の直流イオン伝導度の膜厚依存性を示す。 
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図 5-3 β-AgI 薄膜の活性化エネルギーと前置因子の膜厚依存性 
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図 5-3 β-AgI 薄膜の直流イオン伝導度の膜厚依存性 
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活性化エネルギーは 0.22~0.27 eV 程度の間で変化し、膜厚による大きな影響は
見られなかった。前置因子は膜厚の増加に伴い減少することが分かった。イオ
ン伝導度は膜厚の増加に伴い減少し、膜厚 2.0μm 付近でピークを持った。この
結果はイオン伝導度が界面からの距離に依存することを示唆している。イオン
伝導度は膜厚の連続関数になると考えられるが、本研究の結果を連続関数で考
えるのは難しい。そこで、界面からの距離によって薄膜をイオン伝導度の異な
る 4 つの領域に分けて β-AgI 薄膜のイオン伝導度の膜厚依存性の議論を試み
た。 
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第 4節 イオン伝導モデルによる解析 
図 5-4 に議論するためのイオン伝導モデルを示す。 
 
 
 
図 5-4 イオン伝導モデル 
 
図 5-4 のように AgI 薄膜を 4つの領域に分けて考える。PET フィルムと AgI 薄
膜の界面に近い領域から順に、それぞれの領域のイオン伝導度を σ0、σ1、σ2、 
σ3とする。PET フィルムの表面を yz 平面にとり、それに垂直な方向に x 軸をと
る。それぞれの領域のイオン伝導度と x 座標の関係は以下のようになる。 
σ0と σ1 の境界 
𝑥 = 𝑑0････････････････････････････････････････････････････････(5 − 2) 
σ1と σ2 の境界 
𝑥 = 𝑑1････････････････････････････････････････････････････････(5 − 3) 
σ2と σ3 の境界 
𝑥 = 𝑑2････････････････････････････････････････････････････････(5 − 4) 
β-AgI 薄膜の表面 
𝑥 = 𝑑3････････････････････････････････････････････････････････(5 − 5) 
 
測定によって得られるイオン伝導度を𝜎𝑒𝑓𝑓とするとそれぞれの領域内でのイオ
ン伝導度𝜎𝑒𝑓𝑓は以下のようにして求めることができる。 
𝑑1 
𝑑2 
σ
0
 
σ
1
 
σ
2
 
PET フィルム 
σ
3
 
𝑑0 
𝑑3 
𝑥 = 0 
y 
x 
z w 
l 
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𝟎 ≤ 𝒙 < 𝒅𝟎のとき 
関連するイオン伝導度は σ0のみであるから、（図 5-5） 
 
図 5-5 0 ≤ 𝑥 < 𝑑0のときの(a)イオン伝導領域 (b)領域の抵抗モデル 
 
このときの抵抗 R0(x)は 
𝑅0(𝑥) =
1
𝜎0
×
𝑙
𝑆(𝑥)
=
1
𝜎0
𝑙
𝑤𝑥
=
1
 𝜎𝑒𝑓𝑓
𝑙
𝑤𝑥
 
となり、 
𝜎𝑒𝑓𝑓 = 𝜎0････････････････････････････････････････････････････････(5-6) 
を得る。 
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𝒅𝟎 ≤ 𝒙 < 𝒅𝟏のとき 
 関連するイオン伝導度は σ0と σ1であるから、（図 5-6） 
 
 図 5-6 𝑑0 ≤ 𝑥 < 𝑑1のときの(a)イオン伝導領域 (b)領域の抵抗モデル 
 
このときの抵抗 R0と R1(x)の合成抵抗は 
1
𝑅1(𝑥)
+
1
𝑅0
= 𝜎𝑒𝑓𝑓 ×
𝑆(𝑥)
𝑙
 
となり、 
𝜎𝑒𝑓𝑓 =
𝑙
𝑆(𝑥)
(
1
𝑅1(𝑥)
+
1
𝑅0
) 
=
𝑙
𝑤𝑥
[𝜎1 (
𝑤
𝑙
) (𝑥 − 𝑑0) + 𝜎0 (
𝑤
𝑙
) 𝑑0] 
= 𝜎1 + (𝜎0 − 𝜎1)
𝑑0
𝑥
･････････････････････････････････････････(5 − 7) 
を得る。 
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𝒅𝟏 ≤ 𝒙 < 𝒅𝟐のとき 
 関連するイオン伝導度は σ0と σ1と σ2であるから、（図 5-7） 
  
図 5-7 𝑑1 ≤ 𝑥 < 𝑑2のときの(a)イオン伝導領域 (b)領域の抵抗モデル 
 
このときの抵抗 R0と R1と R2(x)の合成抵抗は 
1
𝑅2(𝑥)
+
1
𝑅1
+
1
𝑅0
= 𝜎𝑒𝑓𝑓 ×
𝑆(𝑥)
𝑙
 
となり、 
𝜎𝑒𝑓𝑓 =
𝑙
𝑆(𝑥)
(
1
𝑅2(𝑥)
+
1
𝑅1
+
1
𝑅0
) 
=
𝑙
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[𝜎2 (
𝑤
𝑙
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𝑤
𝑙
) (𝑑1 − 𝑑0) + 𝜎0 (
𝑤
𝑙
) 𝑑0] 
= 𝜎2 + [(𝜎0 − 𝜎1)𝑑0 + (𝜎1 − 𝜎2)𝑑1]
1
𝑥
･････････････････････････(5 − 8) 
を得る。 
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𝒅𝟏 ≤ 𝒙 < 𝒅𝟐のとき 
 関連するイオン伝導度は σ0と σ1と σ2と σ3であるから、（図 5-8） 
 
図 5-8 𝑑2 ≤ 𝑥 < 𝑑3のときの(a)イオン伝導領域 (b)領域の抵抗モデル 
 
このときの抵抗 R0と R1と R2 と R3(x)の合成抵抗は 
1
𝑅3(𝑥)
+
1
𝑅2
+
1
𝑅1
+
1
𝑅0
= 𝜎𝑒𝑓𝑓 ×
𝑆(𝑥)
𝑙
 
となり、 
𝜎𝑒𝑓𝑓 =
𝑙
𝑆(𝑥)
(
1
𝑅3(𝑥)
+
1
𝑅2
+
1
𝑅1
+
1
𝑅0
) 
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𝑙
) (𝑥 − 𝑑2) + 𝜎2 (
𝑤
𝑙
) (𝑑2 − 𝑑1) + 𝜎1 (
𝑤
𝑙
) (𝑑1 − 𝑑0) + 𝜎0 (
𝑤
𝑙
) 𝑑0] 
= 𝜎3 + [(𝜎0 − 𝜎1)𝑑0 + (𝜎1 − 𝜎2)𝑑1 + (𝜎2 − 𝜎3)𝑑2]
1
𝑥
･･････････････(5 − 9) 
を得る。 
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式(5-6)~式(5-9)の結果は横軸を膜厚の逆数、縦軸を𝜎𝑒𝑓𝑓でプロットすると図 5-
9 のようにそれぞれの領域で直線になる。図 5-9 の場合は、各領域の関係を
σ3 <  σ1 <  σ2 <  σ0と仮定した場合である。 
 
1/x

ef
f
 
図 5-9 イオン伝導モデルのプロット 
式(5-9)より
1
𝑥
≤
1
𝑑2
の範囲では直線の切片が σ3に相当する。式(5-8)より
1
𝑑2
<
1
𝑥
≤
1
𝑑1
の範囲では直線の切片が σ2 に相当する。式(5-7)より
1
𝑑1
<
1
𝑥
≤
1
𝑑0
の範囲では直
線の切片が σ1に相当する。式(5-6)より
1
𝑑1
≤
1
x
の範囲で一定になる𝜎𝑒𝑓𝑓が𝜎𝑖𝑓とな
る。 
そこで横軸を膜厚の逆数、縦軸を β-AgI 薄膜の直流イオン伝導度として再プ
ロットした結果を図 5-10 に示す。図 5-10 の各領域を直線でフィッティングす
ることによって各領域のイオン伝導度を求めた。その結果を表 5-1 に示す。表
5-1 に示されているように、σ0が最も直流イオン伝導度が高いことが示唆され
た。 
  
1
𝑑0
 
1
𝑑1
 
1
𝑑2
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図 5-10 直流イオン伝導度の膜厚依存性の再プロット。(a) 𝑑1 ≤ 𝑥  (b) 𝑥 ≤ 𝑑1 
 
表 5-1 各領域のイオン伝導度 
σ0[×10
-4 Ω-1cm-1] 7.7 
σ1 1.4 
σ2 3.4 
σ3 0.9 
 
 
  
(a) (b) 
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第 5 節 β-AgI 薄膜の直流イオン伝導度の変形率依存性 
次に β-AgI 薄膜の伸張変形に対して垂直な方向の直流イオン伝導度の変形率
依存性を調べた。図 5-11 に温度 300 K,膜厚 3.0 μm における β-AgI 薄膜の直流
イオン伝導度の変形率依存性を示す。試料 1 と試料 2 は再現性を確認するため
に同時に作製された 2 つの試料であり、それぞれを試料 1、試料 2 とした。 
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図 5-11 β-AgI 薄膜の直流イオン伝導の変形率依存性 
 
図 5-11 に示されているように直流イオン伝導度は変形率の増加とともに増加
することが分かった。井田らの研究による伸張変形に平行な方向のイオン伝導
度は変形率の増加とともに減少したが、これとは異なる結果が得られた。 
 この結果は図 5-12 に示すように、伸張変形に垂直な方向の場合の β-AgI 薄膜
の変形では、膜厚方向は縮むが横方向には伸長すると考えられる。この横方向
の伸長変形がイオン伝導の増加に寄与していると考えている。 
 
 
 
図 5-12 伸張変形による β-AgI 薄膜の変形。(a) 垂直方向 (b) 平行方向 
  
AgI 
PET フィルム 
伸張方向 伸張方向 ⦿ 
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第 6章 総括 
 本研究では PET フィルム上に作製した、β-AgI 薄膜の膜厚依存性と伸張変形
に垂直な方向のイオン伝導の変形率依存性を調べることを目的として実験を行
った。 
 β-AgI 薄膜の様々な膜厚での温度依存性を調べ活性化エネルギー、前置因子、
イオン伝導度の膜厚依存性を調べた。活性化エネルギーは膜厚の変化による大
きな影響は確認できなかった。前置因子は膜厚の増加とともに減少する傾向に
なることが分かった。温度 300 K でのイオン伝導度は膜厚の増加に伴い減少し、
膜厚 2.0μm 付近でピークを持った。これはイオン伝導度が異なる領域が存在す
ることを示唆している。そこでイオン伝導度が異なる 4 つの領域に分けて議論
した結果、界面近傍のイオン伝導度が最も高いということが示唆された。 
 変形率依存性の測定から、β-AgI 薄膜の伸張方向に垂直な方向のイオン伝導度
は変形率の増加とともに増加した。この結果は井田らの伸張方向に平行な方向
のイオン伝導度の測定と異なる結果となった。これは、伸張変形により伸張方向
に垂直な方向の β-AgI 薄膜の変形が影響したためと考えられる。 
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